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© Spinell-Katalysator und Verfahren zu dessen Herstellung 

© Die Erfindung betrifft einen Katalysator und ein 
Verfahren zur Herstellung des Katalysators. Zur kata- 
lytischen Reduktion von NOx und zur Oxidation von 
Kohlenwasserstoffen weist der Katalysator ein die 
Metalle Kupfer, Zink und Aluminium aufweisendes 
Spinell auf. 
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Die Erfindung betrifft einen Katalysator gemaB 
dem Oberbegriff des Anspruchs 1 sowie ein Ver- 
fahren zu dessen Herstellung gemaB dem Oberbe- 
griff des Anspruchs 9, wie beides aus der gattungs- 
gemaB zugrundegelegten DE 43 01 470 A1 als 
bekannt hervorgeht. 

Aus der nicht vorveroffentlichten DE 43 01 470 
A1 ist ein CuAI 2 0* -Spinell bekannt, das unter Zu- 
satz von Zinn, Blei, einem Element der II. Haupt- 
oder Nebengruppe des Periodensystems der Ele- 
ment als Oxid oder Salz Oder in elementarer Form 
und anschlieBendem Calzinieren zu einem Spinell 
vereinigt wird. Das derart vorbekannte Spinell wird 
zur Zersetzung von N 2 0 eingesetzt Die Verwen- 
dung dieses Katalysators hinsichtlich einer katalyti- 
schen Oxidation von CO2 und NOx insbesondere 
bei Temperaturen von mehreren 100 °C ist nicht 
bekannt. 

Aus Grunden des Umweltschutzes ist die Rei- 
nigung von Gasen, insbesondere von Abgasen, wie 
sie bspw. bei Verbrennungsmotoren und hier vor 
allem bei Diesel- Oder Magermixmotoren anfallen, 
neben der Verringerung von CO u.a. deren Entstik- 
kung, also der Abbau von Stickoxiden (NOx) ein 
vordringliches Problem. 

Aus der EP 042 471 B1 ist ein zur katalyti- 
schen Oxidation von Kohlenmonoxid (CO) zu Koh- 
lendioxid (CO2) verwandter Katalysator bekannt, 
der die Metalle Kupfer (Cu), Zink (Zn) und Alumini- 
um (Al) als Metalloxide aufweist Zumindest 60% 
des vorhandenen Cu ist an das Al-Oxid als Kupf- 
eroxid-Aluminiumoxid-Spinell gebunden. In den 
Freiraumen des porosen Spinells ist Zn-Oxid mit 
einem Gewichtsanteil zwischen 1% bis 20% ange- 
ordnet. 

Von dem aus der EP 042 471 B1 vorbekannten 
Katalysator ist allerdings nur seine reinigende Wir- 
kung bzgl. des CO's bekannt, die auf einer katalyti- 
schen Oxidation des CO's beruht. Ob der Katalysa- 
tor gleichfalls zur Reinigung von NOx und/oder 
Kohlenwasserstoffen aufweisenden Gasen, wie sie 
insbesondere bei den obengenannten Brennkraft- 
maschinen und bspw. auch in Verbrennungskraft- 
werken und dgl. anfallen, geeignet ist, ist nicht 
bekannt. 

Die Aufgabe der Erfindung ist es, den gat- 
tungsgemafi zugrundegelegten Katalysator dahin- 
gehend weiterzuentwickeln, daB er bei einer mog- 
lichst guten Stabilitat gegenuber den Bestandteilen 
von Abgasen eine gute Reinigungswirkung insbe- 
sondere bei NOx aufweist. Des weiteren ist es 
Aufgabe der Erfindung ein Verfahren zur Herstel- 
lung eines derartigen Katalysators zu entwickeln. 

Die Aufgabe wird bei einem zugrundegelegten 
Katalysator erfindungsgemaB durch die kennzeich- 
nenden Merkmale des Anspruchs 1 bzw. bei einem 
zugrundegelegten Verfahren mit den kennzeichnen- 
den Verfahrensschritte des Anspruchs 9 gelost. 



Durch die Verwendung eines Cu A Zn c AI D 0+ -Spinells 
als Katalysator ist der Katalysator gegenuber den 
Bestandteilen der Abgase wie bspw. H 2 0, NOx, 
CO2 und/oder S0 2 weitgehend stabil, wobei er auf 

5 Kohlenwasserstoffe oxidierend und auf das NOx 
katalytisch reduzierend wirkt Die Reduktion von 
NOx findet in sauerstoffhaltigem Gas und in Anwe- 
senheit von Reduktionsmitteln, wie z.B. eben ge- 
nannten Kohlenwasserstoffen statt. Vorteilhafterwei- 

70 se liegen Kohlenwasserstoffe in Abgasen von Ver- 
brennungsmotoren in genugender Konzentration 
vor. In gunstigen Fallen konnen bei Temperaturen 
oberhalb 300 °C Reduktionsraten uber 60 % er- 
reicht werden. 

75 ZweckmaBige Ausgestaltungen der Erfindung 

sind den Unteranspruchen entnehmbar. Im ubrigen 
wird die Erfindung anhand eines Ausfuhrungsbei- 
spieles, dessen Messungen in den beiliegenden 
Figuren als Diagramm dargestellt sind, beschrie- 
20 ben. Dabei zeigt 

Fig. 1 ein Diagramm einer NOx(NO)-Reduk- 
tion uber der Temperatur bei einem 
ein Cuo.5Zno.5AI2 0+ aufweisenden Ka- 
talysator und 

25 Fig. 2 ein Diagramm einer NOx(NO)-Reduk- 
tion uber der Temperatur bei einem 
ein Cu 0 .25Coo.25Zno.5AI 2 04 aufweisen- 
den Katalysator. 

30 Beispiel 1) 

Als pulvriges Spinell wird ein Kup- 
fer/Zink/Aluminium-Spinell der Zusammensetzung 
Cu 0 .5Zn 0 .5AI 2 O4 verwandt. Von dem Spinell werden 

35 10 Gramm Pulver in einen senkrecht angeordneten 
Quarzreaktor (Durchmesser 20 mm, Hone ca. 500 
mm) vorgelegt, bei dem zur Exposition der Probe 
in dessen Mitte eine gasdurchlassige Fritte ange- 
ordnet ist. Die Schutthohe betragt etwa 15 mm. 

40 Urn den Quarzreaktor ist ein Ofen angeordnet, der 
den Reaktormittelteil auf einer Lange von ca. 100 
mm beheizt, wobei Temperaturen bis zu 550 °C 
erreichbar sind. 

Durch den Katalysator wird ein Gasgemisch 

45 mit einer Raumgeschwindigkeit von ca. 10000 pro 
Stunde hindurchgeleitet, das aus 1000 ppm NO, 
1000 ppm Propen, 10% Sauerstoff und dem Rest 
Argon als Tragergas besteht. Hinter dem Reaktor 
wird die NO-Konzentration mit einem Gasdetektor 

50 gemessen, wobei vor der Detektion eventuell gebil- 
detes N0 2 in einem Konverter zu dem Stickoxid 
NO reduziert wird. Simultan wird eine Oxidation 
von Kohlenwasserstoffen zu C0 2 durch Messung 
des C0 2 -Gehaltes durch den Gasdetektor beob- 

55 achtet. 

Das Ergebnis der Messung ist in Figur 1 in 
einem Diagramm dargestellt. Der Verlauf des NO- 
und des C0 2 -Anteiles in ppm ist als Funktion der 
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Temperatur aufgetragen, wobei die NOx-Konzentra- 
tion und die CCVKonzentration unterschiedlich ge- 
kennzeichnet sind. In dem Diagramm ist eine deut- 
liche Abnahme der NOx(NO)-Konzentration mit zu- 
nehmender Temperatur erkennbar, die bei ca. 430 
°C einen Tiefpunkt erreicht und anschlieltend wie- 
der ansteigt Fur das Cuo.5Zno.5AL.2O4 wird ab ca. 
200 •C eine drastische Abnahme der NOx-Konzen- 
tration beobachtet, wobei gleichzeitig die Kohlen- 
wasserstoffe zu CO2 umgesetzt werden, wie es 
sich an der Zunahme der CC>2-Konzentration zeigt. 
Das Temperaturfenster, in dem eine Reduktion des 
NOx^s vorliegt, betragt je nach Zusammensetzung 
des Materials zwischen 200 0 C und 500 • C. 

Gunstigerweise liegt das angegebene Tempe- 
raturintervall bei etwa den Temperaturen, die in 
einem Abgasstrang eines Auspuffes einer Verbren- 
nungskraftmaschine auftreten konnen. 

Weitere Untersuchungen an diesem Katalysator 
ergaben eine hohe Bestandigkeit gegenuber NOx, 
H 2 0, CO2 und S0 2 . 

Beispiel 2 ) 

Als pulvriges Spinell wird ein Kup- 
fer/Kobalt/Zink/Aluminium-Spinell der Zusammen- 
setzung Cuo.25Coo.25Zn 0 . 5 Al204 verwandt. Zur Her- 
stellung dieses Spinells wird, ausgehend von ei- 
nem Cuo.5Zno. 5 Al20*-Spinell, das Kupfer des Spi- 
nells teilweise durch Co substituiert, bis im Spinell 
das Cu und das Co in etwa gleicher Menge vor- 
liegt 

Von dem Spinell werden 10 Gramm Pulver in 
einen senkrecht angeordneten Quarzreaktor 
(Durchmesser 20 mm, Hohe ca. 500 mm) vorge- 
legt, bei dem zur Exposition der Probe in dessen 
Mitte eine gasdurchlassige Fritte angeordnet ist. 
Die Schutthohe betragt etwa 15 mm. Um den 
Quarzreaktor ist ein Ofen angeordnet, der den Re- 
aktormittelteil auf einer Lange von ca. 100 mm 
beheizt, wobei Temperaturen bis zu 550 °C er- 
reichbar sind. 

Durch den Katalysator wird ein Gasgemisch 
mit einer Raumgeschwindigkeit von ca. 10000 pro 
Stunde hindurchgeleitet, das aus 1000 ppm NO, 
1000 ppm Propen, 10% Sauerstoff und dem Rest 
Argon als Tragergas besteht. 

Hinter dem Reaktor wird die NO-Konzentration 
mit einem Gasdetektor gemessen, wobei vor der 
Detektion eventuell gebildetes NO2 in einem Kon- 
verter zu NO reduziert wird. Simultan wird eine 
Oxidation von Kohlenwasserstoffen zu C0 2 durch 
Messung des C02-Gehaltes durch den Gasdetektor 
beobachtet. 

Das Ergebnis der Messung ist in Figur 2 in 
einem Diagramm dargestellt. Der Verlauf des NOx- 
(NO)- und des C0 2 -Anteils in ppm ist als Funktion 
der Temperatur aufgetragen, wobei die NOx-Kon- 



zentration und die C02-Konzentration unterschied- 
lich gezeichnet sind. 

In dem Diagramm ist eine deutliche Abnahme 
der NOx(NO)-Konzentration mit zunehmender Tem- 

5 peratur erkennbar, die bei ca. 460 °C einen Tief- 
punkt erreicht und anschliefiend wieder ansteigt. 

Fur das Cuo.25Co 0 .25Zn 0 .5Al204 wird ab ca. 200 
°C eine drastische Abnahme der NOx-Konzentra- 
tion beobachtet, wobei gleichzeitig die Kohlenwas- 

70 serstoffe zu CO2 umgesetzt werden, wie es sich an 
der Zunahme der C0 2 -Konzentration zeigt. Das 
Temperaturfenster, in dem eine Reduktion des 
NOx^s vorliegt, betragt je nach Zusammensetzung 
des Materials zwischen 200 0 C und 500 0 C. 

75 Gunstigerweise liegt das angegebene Tempe- 

raturintervall bei etwa den Temperaturen, die in 
einem Abgasstrang eines Auspuffes einer Verbren- 
nungskraftmaschine auftreten konnen. 

Weitere Untersuchungen an diesem Katalysator 

20 ergaben auch hier eine hohe Bestandigkeit gegen- 
uber NOx, H 2 0, C0 2 und SO2. 

Patentanspriiche 

25 1. Katalysator bestehend aus einem Kupfer (Cu), 
Zink (Zn), und Aluminium (Al) aufweisenden 
Spinell, 

dadurch gekennzeichnet, 

daS der zur katalytischen Reduktion von NOx 
30 und/oder zur Oxidation von Kohlenwasserstof- 

fen in Abgasen verwendete Katalysator ein 
Kupferoxid-Zinkoxid-Aluminiumoxid-Spinell der 
chemischen Formel 

35 Cu A Zn c AI D 04 

aufweist, wobei gilt: 

A + C + D = 3 und A > 0, C > 0, und D > 0. 

40 2. Katalysator nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 
daB der Katalysator ein Kupferoxid-Zinkoxid- 
Aluminiumoxid-Spinell der chemischen Formel 

45 Cu {1 - c) Zn c Al2 04. 

aufweist, wobei gilt: 0 < C < 1 mit C>0. 

3. Katalysator nach Anspruch 1 , 
50 dadurch gekennzeichnet, 

daB der Katalysator ein Kupferoxid-Zinkoxid- 
Aluminiumoxid-Spinell mit der chemischen 
Formel 

55 Cu 0 . 5 Zn 0 .5Al2O4 

aufweist. 
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4. Katalysator nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Metalle des Spinells teilweise durch 
Co substituiert sind, so daB das eingesetzte 
Spinell des Katalysators ein Kupferoxid-Kobalt- 
oxid-Zinkoxid-Aluminiumoxid-Spinell der che- 
mischen Formel 

Cu A Co B Zn c AI D 04 

ist, wobei gilt: A + B + C + D = 3mit A>0, B>0, 
C>0 und D>0. 

5. Katalysator nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Metalle Cu und/oder Zn des Spinells 
teilweise durch Co substituiert sind, so daB das 
eingesetzte Spinell des Katalysators ein Kupf- 
eroxid-Kobaltoxid-Zinkoxid-Aluminiumoxid- 
Spineil mit der chemischen Formel 

Cu[i - ( B + c)]Co B Zn c Al2 O4 

ist, wobei gilt: 0 < (B + C) < 1 mit B>0 und 
C>0. 

6. Katalysator nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB nur das Cu des Spinells teilweise durch 
Co substituiert ist, so daB das eingesetzte Spi- 
nell des Katalysators ein Kupferoxid-Kobalt- 
oxid-Zinkoxid-Aluminiumoxid-Spinell mit der 
chemischen Formel 

CU(0.5- B)COBZn 0 .5Al2 0* 

ist, wobei gilt: 0 < B < 0.5 

7. Katalysator nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Cu des Spinells zur Halfte durch Co 
substituiert ist, so daB das eingesetzte Spinell 
des Katalysators ein Kupferoxid-Kobaltoxid- 
Zinkoxid-Aluminiumoxid-Spinell mit der chemi- 
schen Formel 

Cuo.25Coo.25Zno.5AI2 O4 
aufweist, wobei gilt: 0 < B < 0.5 

8. Katalysator nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Spinell in korniger, insbesondere in 
pulvriger Form vorliegt. 

9. Verfahren zur Herstellung eines Katalysators 
fur Gase, wobei zur Herstellung des Katalysa- 
tors ein die Metalle Kupfer (Cu), Zink (Zn) und 



Aluminium (Al) aufweisender Spinel! gewahlt 
wird, zur Herstellung eines Katalysators nach 
Anspruch 4, 

dadurch gekennzeichnet, 

5 daB zur Herstellung des Katalysators aus Kupf- 

eroxid und Kobaltoxid und Zinkoxid und Alumi- 
niumoxid ein alle vier Metalle aufweisender 
Spinell hergestellt wird. 

70 10. Verfahren nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB bei der Herstellung des Spinells im Spinell 
nur Zn und/oder Cu teilweise durch das Co 
substituiert wird. 

75 

11. Verfahren nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB bei der Herstellung des Spinells im Spinell 
nur das Cu teilweise durch das Co substituiert 
20 wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB bei der Herstellung des Spinells im Spinell 
25 das Cu etwa zum gleichen Anteil durch das Co 

substituiert wird, wobei die Summe des Anteils 
Co und des Anteils Cu etwa gleich 0,5 ist. 
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